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(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for carrying out emission spectroscopy, in particular laser emission 
spectroscopy. According to said method, a pulsed laser beam is automatically focussed on a workpiece to generate a laser-induced 
plasma, the radiation emitted from the plasma is detected and an elemental analysis is performed using the captured radiation spec- 
trum. The invention is characterised in that a laser beam impingement is carried out with a variable pulse interval AT, that prior to 
the plasma generation, additional geometric parameters P 1, P 2 .. PN of a potential measurement location on the workpiece surface, 
in addition to the distance d of the autofocus lens from said workpiece surface are determined and in that an elemental analysis is 
only performed for the potential measurement locations, at which at least one of the additional geometric parameters lies within a 
predefined tolerance range [T1..T2]. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Durchftihrung der Emissionsspektroskopie, 
insbesondere der Laser-Emissionsspektroskopie, bei dem ein gepulster Laserstrahl zur Generierung eines laserinduzierten Plasmas 
automatisch auf ein Werkstiick fokussiert wird, und bei dem die vom Plasma emittierte Strahlung detektiert und mit dem erfassten 
Strahlungsspektrum eine Elementanalyse durchgeftihit wird. Die vorgeschlagenen Verbesserungen bestehen zum einen darin eine 
Laserstrahlbeaufschlagung mit variablem Pulsabstand ATvorzunehmen, um zum anderen darin. vor der Plasma-Generierung neben 
dem Abstand d der Autofokussieroptik zur Werkstuckoberflache zusatzliche Geometrie-Parameter P 1, P 2 .. PN eines potentiellen 
Messortes auf der WerkstilckoberflSche zu bestimmen, und nur fUr diejenigen potentiellen Messorte eine Elementanalyse durchzu- 
fUhren, bei deiien sich mindestens einer der zusUtzlichen Geometrie-Parameter innerhalb eines voigegebenen Tolerenzbereichs < T 
1. . T2>befindet. 



wo 2004/003528 



1 



^CT/EP2003/006705 



Verf ahren und Vorrlchtung zur Durchfiihrung der 
Emi 8 s ions spekt r omet:r 1 e 

Azimelderin: 

Fraiizilio£er-Gesellscha£t zur Forderung der angewandten For-* 

schung e«V. 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur quantitativen und qualitativen Multi-Elementanalyse von 
bewegten Messobjekten mit der Emissionsspektrometrie, vor- 
zugsweise der Laser-Emissionspektrometrie. 

Stazid der Teclmik 

Bel der Laser-Emissionsspektrometrie wird die Konzentration 
einzelner chemischer Elemente in einer Probe dadurch be- 
st immt, dass mit Hilfe eines fokussierten Laserstrahls ein 
Plasma auf der Oberfiache des Messobjekts erzeugt wird, und 
die Konzentration des betrachteten Elements in der Probe un- 
ter Verwendung der elementspezif ischen Emissionen des laser- 
induzierten Plasmas bestimmt wird. 

In Fig. 1 sind die bei der Erzeugung des laserinduzierten 
Plasmas auf der Oberfiache des Messobjekts bedeutsamen Gr6- 
iSen dargestellt. Eine Fokussieroptik 1 fokussiert einen ge- 
pulsten Laserstrahl 2 mit der Propagationsrichtung 3 auf ein 
Oberf lachenelement 4 des Messobjekts. Das Koordinatensystem 
ist so gewahlt, dass die Propagationsrichtung 3 des Laser- 
strahls 2 antiparallel zur z-Achse veriauft. Die Normale 5 
des Oberf lachenelements 4 schliefit mit der z-Achse bzw. der 
Laserstrahlachse einen Winkel a ein. Der Durchstofipunkt 6 
der Propagationsrichtung. 3 mit dem Oberf lachenelement 4 ist 
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das Zentrum der Projektion 7 des Laserstrahlquerschnitts auf 
das Fiachenelement 4 . Der Abstand der Fokusebene 8 des La- 
serstrahls 2 vom Durclistofipunkt 6 wird mit As bezeichnet. 
liiegt die Fokusebene 8 von der Fokussieroptik aus gesehen 
5 hinter dem DurchstoSpunkt 6, so entspricht dies positiven 
Werten far As. Typischerweise wird As positiv gewahlt. Der 
Abstand der Fokussieroptik 1 vom DurchstoSpunkt 6 werde mit 
d bezeichnet. 

Die Emission des entstehenden laserinduzierten Plasmas am 
10 Ort 6 wird von der Empf angsoptik der Detektoreinheit 9 ge- 
sammelt und in ein Spektrometer gefiihrt. Die Detektor- 
einheit des Spektrometers bestimmt hierbei fiir ein defi- 
niertes Zeitfenster die zeitintegrierte Emission der be- 
trachteten Spektrallinien . Fur jedes Analytelement wird 
15 dann mit Hilfe einer Kalibrierf unktion aus den abschnitts- 
weise zeitlich integrierten Emissionen der betrachteten 
Spektrallinien die Konzentration des Analyten in der Probe 
bestimmt. Hierzu ist es bekannt, die EingangsgroEe der Ka- 
librierf unktion aus dem Verhaltnis der Emission einer be- 
20 trachteten Analytlinie zu einer Korobination der Emissionen 
anderer Spektrallinien bzw. eines fUr die Gesamtemission 
des Plasmas reprSsentativen Messsignals zu berechnen. 

Die Laser-Emissionsspektrometrie kann wahlweise mit fester 
25 Oder mit variabler Brennweite der Fokussieroptik betrieben 
werden . 



Bei der Laser-Emissionsspektrometrie mit Fokussieroptiken 
f estgehaltener Brennweite muss das Messobjekt bis auf weni- 
30 ge Millimeter genau positioniert werden, \m mittels einer 
zuvor erstellten Kalibrierung eine quantitative Aussage tiber 
Analytkonzentrationen im Material des Messobjekts zu ge- 
winnen. Bei einer Anderung der Probenposition relativ zur 
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feststehenden Fokuslage des Laserstrahls oder einer Ande- 
rung der Neigung des Oberf lachenelements 4 andert sich der 
detektierte Raumwinkel der Plasmaemission bedingt durch den 
veranderten Abstand der Probenoberf lache zur f estgehaltenen 
5 Position der Empf angsoptik der Detektoreinheit 9 oder durch 
eine partielle Abschattung des laserinduzierten Plasmas 
durch das Messobjekt. Diese VerSnderung kann teilweise da- 
durch kompensiert werden, dass das Verbal tnis des Mess sig- 
nals der betrachteten Emissionslinie zu einer Kombination 
10 von euideren Linienemissionssignalen und einem zur Ge- 
samtemission des betrachteten Plasmas proportionalen Sig- 
nals ausgewertet wird. Dieses Verfahren wird- als "Referen- 
zierung" oder "interne Standardisierung" bezeichnet. 

15 Ein weiterer systematischer Fehler ergibt sich ferner aus 
einer veranderten Charakteristik der Emission des laserin- 
duzierten Plasmas. Eine quantitative Aussage tlber Analyt- 
konzentrationen im Material des Messobjekts wird dadurch 
erschwert oder unm5glich gemacht bzw. die gemessene Analyt- 

20 konzentration ist fehlerbehaf tet . 

Die letztgencuinte Fehlerursache kann zum Teil durch den 
Einsatz einer Autof okuseinheit in Verbindung mit einem ge- 
pulsten Laser f estgehaltener Repetitionsrate behoben wer- 

25 den, so wie es M. Stepputat et. al, VDI-Berichte, 1667, 35- 
40 (2002) lehren. Die Autoren schlagen hierbei vor, in der 
Autofokuseinheit den Abstand zur Probenoberf lache mit einem 
Laser-Triangulationssensor zu bestimmen und die Fokuslage 
des Analyselasers auf diesen Abstand einzustellen. In die- 

30 ser Anordnung sind der Laserstrahl der Tricuigulationsein- 
heit und der Laserstrahl des Analyselasers koeucial angeord- 
net . 
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Darstellung der Er£lndung 

Der Erfindung liegt das technische Problem zugrunde, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zur Emissionsspektrometrie, 
insbesondere der Laser-Emissionsspektrometrie, mit verbes- 
5 serter Messgenauigkeit bereitzustellen, und zwar insbesonde- 
re ftir die emissionsspektrometrische Erfassung bewegter Ob- 
jekte. 

Der Lttsung dieses technischen Problems erfolgt durch die 
Merkmale der unabhSngigen Ansprtiche. Vorteilhafte Weiterbil- 
10 diingen werden durch die abhangigen AnsprUche angegeben. 

Erf indungsgemSS wurde erkannt, dass sich dieses technische 
Problem durch ein Verfahren 16sen lasst, dass vor der Plas- 
ma-Generierung neben dem Abstand d der Autof okussieroptik 
zur Werksttickoberf lache zusatzliche Geometrie-Parameter PI, 

15 P2 . . PN eines potentiellen Messortes auf der Werkstlickober- 
flache bestimmt werden, und nur fUr diejenigen potentiellen 
Messorte eine Elementanalyse durchgef iihrt wird, bei denen 
sich mindestens einer der zusStzlichen Geometrie-Parameter 
innerhalb eines vorgegebenen Toleranzbereichs [Tl T2] be- 

20 f indet . 

Die vorgeschlagene LOsung beruht auf der Erkenntnis, dass 
nach dem Stand der Technik stets auch Messorte auf dem Mess- 
objekt erfasst werden, deren OberflSche in geometrischer 
Hinsicht ungeeignet ftir eine quantitative Messung ist. Eine 

25 mbglichst genaue Messung setzt nSmlich voraus, dass die geo- 
metrische Beschaf f enheit des Messortes weitgehend identisch 
zu derjenigen ist, welche bei der Aufnahme der Kalibrierkur- 
ve vorgelegen hat. Wurde die Kalibrierkurve bei Geometrie- 
Parsonetern PI, P2 . . PN gemessen, so erftillt sie nSmlich nur 

30 dann ihre Sollfunktion der Kalibrierung exakt, wenn - bei 
ansonsten f estgehaltenen Parametern, wie insbesondere den 
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Laserparainetern - bei der Vermessung eines Messobjekts die- 
selben Geome trie- Parameter vorliegen. 

In Ann&herxing an dieses Optimxun wird in diesem Sinne vorge- 
schlagen, dass in einem ersten Schritt ein Toleranzbereich 
5 [Tl T2] far die Geome trie- Parameter PI, P2 PN vorgege- 
ben wird, welche jeweils die bei der Kalibriermessung vorge- 
legenen Geometrie-Parameter mdglichst gut reprasentieren. 
Mit anderen Worten sollen die vorgegebenen Geometrie- 
Parameter bezaglich Art und Toleranzbereich denjenigen Geo- 
10 metrie-Parametern entsprechen, bei denen die Kalibrierkurve 
aufgenommen wurde. Die Breite des Toleranzbereich^ der Geo- 
metrie-Parameter ergibt sich aus den Anforderungen der Ap- 
plikation an die Genauigkeit der Konzentrationsbestiramiang 
und aus der Beschrankung durch die verwendeten Komponenten. 

15 In einem zweiten Schritt werden dieselben Geometrie- 
Parameter Pi, P2 PN an potentiellen Messorten des Werk- 
stacks gemessen. 

Im Autofokusbetrieb wird ohnehin fortlaufend als ein Geomet- 
rie-Parameter der Abstand d der Autof okussieroptik zur Werk- 
20 stackoberf lache bestimmt. Im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung wird daher nur fiir diejenigen potentiellen Messorte ei- 
ne Element analyse durchgef ahrt , bei denen sich mindestens 
einer der zusatzlichen Geometrie-Parameter innerhalb eines 
vorgegebenen Toleranzbereichs [Tl • * T2] befindet, 

25 Vorzugsweise ist einer der Geometrie-Parameter der Abstand d 
zwischen Fokussieroptik und WerkstQckoberf lache, Auch dieser 
Abstand d sollte in diesem Sinne innerhalb eines durch die 
Kalibriermessung definierten Toleranzbereiches liegen wobei 
hervorgehoben werden soil, dass der Toleranzbereich far den 

30 Parameter d unabhdngig von dem Bereich ist, innerhalb dessen 
die Autof okuseinrichtung noch zuverlSssig arbeitet. 
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Es ist ferner von Vorteil, wenn als Geometrie-Parameter die 
am potentiellen Messort vorliegende Neigung a der Werksttick- 
oberflSche bzgl • der Laserstrahlachse bestiinmt wird. Durch 
die Einstellung dieses Parameters innerhalb eines Toleranz- 
5 bereichs wird explizit berUcksichtigt , dass das Emissions- 
spektrum des Plasmas von der Neigung am Messort abhangig 
ist. Die systematische Beriicksichtigung dieser Abhangigkeit 
fUhrt vainschgemaiS zu einer Steigerung der Messgenauigkeit . 

Gemafi vorstehenden Ausfahrungen sollte die relevanten Geo- 
10 metrie-Parcuneter d und a innerhalb eines Toleranzbereichs 



Diese Parameter definieren insofern ein Prozessf enster bin- 
15 sichtlich der Geometrie-Parameter innerhalb dessen die Emis- 
sionspektrometrie betrieben wird. Selbstverstandlich kann 
diese Vorgehensweise bei Bedarf auch auf mehr relevante Geo- 
metrie-Parameter verallgemeinert werden. 

Um zu verif izieren, dass die Messorte tatsachlich Geometrie- 
20 Parameter innerhalb des Mess f ens ters aufweisen ist vorgese- 
hen, dass vor der Plasmainduzierung von zumindest einem 
Teilbereich der Werkstackoberf lache das Oberf lachenprof il 
mittels eines Triangulationsverfahrens bestimmt wird, und 
aus dem Oberf lachenprof il die zusatzlichen Geometrie- 
25 Parameter errechnet werden. Mit den auf diese Weise bestimm- 
ten Ist-Werten far die relevanten Geometrie-Parameter er- 
folgt ein Vergleich mit den vorgegebenen Sollwerten bzw. 
wird OberprUft, ob mindestens ein Geometrie-Parameter des 
Messortes innerhalb des vorgegebenen Toleranzbereichs failt. 
30 Die Genauigkeit des Messergebnisses wird zunehmend gestei- 



liegen: 



du ^ d ^ do 
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gert, wenn alle Geometrie-Parameter innerhalb des Toleranz- 
bereichs liegen. 

Urn eine automatische Selektion geeigneter Messpunkte zu er- 
mSglichen sind Mittel zur Vermessung der Probenoberf lache 
5 vorgesehen die auch quer zur Bewegungsrichtxmg des Messob- 
jekts messen. So kann beispielsweise im erf indungsgemaSen 
Verfahren der Abstand d zwischen dem Oberf lachenelement 4 
und der Fokussieroptik 1 mit Hilfe einer Triangulationsein- 
heit 17 bestimmt werden, siehe Fig. 4a. Die Anordnung der 

10 dabei erf ass ten Oberf lachenpunkte 15 des Messobjekts ist in 
Fig. 4b schematisch dargestellt. Eine Triangulationseinheit 
17 misst zeitgleich oder zeitlich hintereinander die senk- 
rechten Abstande si, s2, s3 etc. von einer Ref erenzebene zu 
diskreten Messpunkten 15, welche sich auf der Oberf lache des 

15 Messobjekts befinden. Die Triangulationseinheit kann bei- 
spielsweise durch einen laserbasierten Lichtschnitt-Sensor, 
eine Multi-Punkt-Tri-angulationseinheit oder mehrere Trian- 
gulationssensoreh realisiert werden. Der Abstand DT der Li- 
nien 14 und 14' zueinander ist dabei durch die Messrate der 

20 Triangulationseinheit und die Geschwindigkeit der Oberf lache 
des Messobjekts 4' bestimmt. Der Verlauf der Probenoberf la- 
che 4 ' zwischen den erf assten Triangulationsmesspunkten 15 
wird durch Interpolation bestimmt. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass das erf indungsgemaSe 
25 Verfahren mit Gewinn bei der Untersuchung bewegter Objekte 
eingesetzt werden kann. So kann eine Vermessung von Teilen 
auf einem Band erfolgen die sich am Analyselaser vorbeibewe- 
gen, so beispielsweise Al\iminium- oder Elektroschrottteile. 

Der Messbetrieb erfolgt derart, dass nur far diejenigen po- 
30 tentiellen Messorte eine Elementanalyse durchgefuhrt wird, 
bei denen sich mindestens einer der zusatzlichen Geometrie- 
Parameter innerhalb eines vorgegebenen Toleranzbereichs [Tl 
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T2] befindet. Hierftir kOnnen entweder die Daten von unge- 
eigneten Messorten verworfen werden, oder aber es wird nur 
an denjenigen Orten ein Plasma induziert, an denen die vor- 
bestiramten Geometrie-Parameter iiti Toleranzbereich liegen. Im 
5 letztgenannten Fall wird gtinstigerweise far den Fall, dass 
kein geeigneter Messort vorliegt, nur ein Pumppuls, aber 
kein Laserpuls ausgel6st. Die thermische Stabilitat des La- 
sers wird dadurch erbOht. 

Weiterhin kann vorgesehen sein, dass der Laserstrahl quer 
10 zur Bewegungsrichtung des Messobjekts abgelenkt wird. Auf 
diese Weise kCnnen nicht nur potentielle Messorte in Vor- 
schubrichtung des Analyselasers gewahlt werden, sondera aucb 
Messorte senkrecht zu dieser Vorschubriclxtung . Dies erhdht 
die Anzahl der verwertbaren Messpunkte auf der Oberflache 
15 des Messobjekts, \ind erhOht so die Richtigkeit und ZuverlSs- 
sigkeit der Analyse und der Identif ikation. 

Insbesondere bei kleinen, sich schnell relativ zum Laser- 
strahl bewegenden Messobjekten besteht die Gefahr, dass ins- 
gesamt nur wenig geeignete Messpunkte gefunden werden^ Fur 

20 diesen Fall ist das Messergebnis mit einem beachtlichen sta- 
tistischen Fehler behaftet. Urn die Messgenauigkeit zu stei- 
gern wird in einem weiteren Aspekt der Erf indung vorgeschla- 
gen, das Verfahren zur DurchfUhrung der Emissionsspektro- 
metrie, insbesondere zur Durchfiihrung der Laser-Emissions- 

25 spektrometrie, bei welchem ein gepulster Laserstrahl zur Ge- 
nerierung eines laserinduzierten Plasmas automatisch auf ein 
Werkstack fokussiert wird, und bei dem die vom Plasma emit- 
tierte Strahlung detektiert und mit dem erfassten Strah- 
lungsspektrum eine Elementanalyse durchgefUhrt wird, so 

30 durchzuftlhren, dass die Lasers trahlbeaufschlagung mit vari- 
ablem Pulsabstand AT vorgenommen wird. 
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Der Pulsabstand kann hierbei ziinachst so gewahlt werden, 
dass fUr eine gr5fiere Relativgeschwindigkeit zwischen Analy- 
selaser und Messobjekt der Pulsc±>stand verkleinert wird, und 
far eine kleinere Reativgeschwindigkeit vergrdiSert: wird. E- 
5 benso kann far kleinere Messobjekte der PulseJDStand kleiner 
gewahlt werden urn die Wahrscheinlichkeit zu erh5hen eine 
Messung vornehinen zu kdnnen. Die dadurch erzielte grolSere 
Anzahl von ermoglichten Messungen verbessert die statisti- 
sche Genauigkeit des Analyseergebnisses • 

10 Bevorzugt wird bei der Pulsvariation ein PulssQ^stand ge- 
. .wahlt, dessen Wert innerhalb eines vorgegebenen Toleranzbe- 
reichs [At"^'' ... AT^^] liegt. Dies erhSht die ZuverlSssigkeit 
und Stabilitat des Systems. 

Der zeitliche Abstand zwischen zwei Laserpulsen wird mit AT 
15 bezeichnet und ist typischerweise konstant. Er kcuin jedoch 
bei einem Lasersystem in einem eingeschrankten Bereich vari- 
iert werden. Mdgliche EinschrSnkungen far den einzustellen- 
den Pulsabstand und damit die momentane Repetitionsrate des 
Analyselasers k5nnen beispielsweise eine vergrGSerte Streu- 
20 ung der Pulsenergie, eine VerSnderung der thermischen Stabi- 
litat des Analyselasers und dadurch bedingte Anderungen des 
^' Strahlprof ils oder der Strahlrichtung, oder eine (Jberschrei- 
tung der Grenzwerte der Pumpelektronik far die Erzeugung von 
Pumppulsen des Lasermediums sein. 

25 Die Pulsvariation wird vorteilhaf terweise derart vorgenom- 
inen, dass far den Pall, dass eine geeignete Erfassungsein- 
richtung wie beispielsweise eine Lichtschranke, eine Trian- 
gulationseinheit oder dergleichen ein Messobjekt erfasst, 
ein kleinerer Pulsabstsuid far den Analyselaser gewShlt wird 

30 als far den Fall, dass kein Messobjekt erf ass t wird. Diese 
Vorgehensweise fahrt dazu, dass bei Vorhsuidensein eines 
Messobjekts mSglichst viele Messungen vorgenommen werden was 
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die statistische Messgenauigkeit steigert. Erfasst der Ana- 
lyselaser hingegen kein Messobjekt so wird der Pulsabstand 
vergroiSert wodurch der Laser thermalisieren kann, 

Die oben beschriebene Erfassung zusStzlicher Geometrie- 
5 Parameter und die Durchfahrung einer Messung nur an denjeni- 
gen Or ten, an denen mindestens einer der zusatzlichen Geo- 
metrie-Parameter innerhalb eines vorgegebenen Toleranzbe- 
reichs liegt, kann nun alternativ oder kximulativ zur vorste- 
hend vorgeschlagenen Pulsvariation erfolgen. Werden beide 

10 Verfahrensverbesserungen durchgeftihrt, so bedeutet dies, 
dass ftir den Fall, dass eine geeignete Messposition vom Ana- 
lyselaser erfasst wird, ein kleinerer Pulsabstand gewahlt 
wird als ftir den Pall, dass keine geeignete Messposition er- 
fasst wird. Eine geeignete Messposition ist hierbei eine 

15 Messposition, deren vorgegebene Geometrie- Parameter inner- 
halb des vom Anwender gewahlten Prozessf ensters liegen. Op- 
timal ist es daher zunSchst, wenn im ersten Fall als Pulsab- 
stand AT^^'', und im zweiten Fall AT^"" gewShlt wird. 

Allerdings muss auch beachtet werden, dass im Falle eines 
20 langeren Laserbeschusses mit dem Pulsabstand At"^** bzw. maxi- 
maler Repetitions rate der Laser thermisch stark belastet 
wird. Ftir diesen Fall ist es zur GewShr lei stung eines stabi- 
len Systems erf orderlich, den mittleren Pulsabstabd ATwittei 
auf den Sollwert ATsoii einzuregeln wo ftir bekannte Regelver- 
25 fahren eingesetzt werden k5nnen. Mit anderen Worten variiert 
der im zeitlichen Mittel vorliegende Pulsabstand ATmittei urn 
den Sollwert ATsoii- 

Ebenso ist vorgesehen, dass fiXr den Fall, dass sich kein 
Messobjekt an der Messposition befindet, den Pulsabstand mit 
30 bekannten Regelver fahren auf den Sollwert ATsoii des Laser- 
systems einzuregeln. Der Sollwert ATsoii ist der Pulsabstand, 
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der fur den Betrieb mit f estgehaltener Repetitionsrate spe- 
zifiziert ist. Befindet sich allerdings ein Messobjekt an 
der Messposition, wird der Pulsabstand fttr jeden Puis indi- 
viduell gewShlt. Dabei wird der Pulsabstand immer innerhalb 
5 eines system- und applikationsspezif ischen Bereichs [ATmin. 
ATmaxl eingestellt, welcher auch von den PulsabstSnden der 
zuvor abgegebenen Pulse abhangt. FUr jeden einzelnen Pulsab- 
stand AT werden die mSglichen Extremwerte ATmtn und ATmax neu 
bestimmt, bzw. wird der Pulsabsteuid AT ftir jeden Puis indi- 
viduell eingestellt. Dabei gehen die gerfttebedingten Extrem- 
werte ATg°^^^ und ATg^^ ftlr einen einzelnen Pulsabstand AT so- 
wie der mittlere Pulsabstand ATmittei^N tlber die letzten N er- 
zeugten Laserpulse ein. Die Pulsabstande AT der Laserpulse 
werden immer so gewahlt, dass der mittlere Pulsabstand 
ATMittei.N Uber die letzten N Pulse immer einen Wert innerhalb 
des Bereichs [ATmittei.N"^", ATjnittei.N"^""] annimmt. Zusammengef asst 
kann dies durch folgende Ausdrticke beschrieben werden: 



AT € [ATmin i ATniax] 

ATmitteX, N € [ATn,ittel,N"^^", ATn»ittel,N°^'^] 

Befindet sich ein Messobjekt in Messposition, werden die 
Werte ftlr ATmin und ATmax nach den folgenden Regeln bestimmt: 

AT„in = ATg"*^" far AT„»ittel, N > AT^ittel, n"*^"" 

AT„in = ATg"*^ far ATmittel. N ^ AT„ittel, n"^*" 

ATmax = ATg"«^ far ATmittel, N < AT^ittel, iT^ 

ATmax = ATg"^" fttr ATmittel, N ^ ATmittel. n"*^"" 
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Die oben beschriebene Einschrankiing der moglichen Pulsab- 
stande At fahrt dazu, dass bei einem Messobjekt, welches 
sich mit konstanter Geschwindigkeit v senkrecht zur 
Strahlpropagationsrichtung 3 an dem Analysesystem vorbeibe- 

5 wegt, nicht jeder beliebige Oberf l^chenpunkt auf der Proben- 
oberflache gemessen werden kann. Vielmehr ergibt sich das in 
Fig. 2 dargestellte Raster von moglichen Messbereichen 10 
and 10 • auf der Probenoberf lache 4 ' . Die LSnge MX eines 
Messbereichs 10' ergibt sich aus den Beschrankungen der 

10 Pulsabstande AT. Der Abstand 11 vom letzten Auf tref fort 12 
des T^alyselasers 19 im Messbereich 10 zum Anfang des fol- 
genden Messbereichs 10 ' ergibt sich aus dem minimal ein- 
stellbaren Pulsabstand ATmin in Verbindung mit der Geschwin- 
digkeit des Messobjekts v zu vxATmin. Analog ergibt sich das 

15 Ende des Messbereichs 10' in einem Abstand 13 von der Mess- 
position 12 aus dem maximal einstellbaren Pulsabstand ATmax 
in Verbindung mit der Geschwindigkeit des Messobjekts v zu 

VX ATnax . 

Fig. 3 zeigt beispielhaft den Messbereich 10' in der 
20 yz-Ebene in rechteckiger Gestalt. Die HOhe des Messbereichs 
10' in z-Richtung wird mit MZ bezeichnet und ist durch die 
minimal tind maximal einstellbaren Abstande du^ und do des 
Durchstofipunktes 6 zur Fokussieroptik 1 gegeben. Die Breite 
MY des Messbereichs 10 ' ist durch den mit der Fokussieroptik 
25 maximal einstellbaren Strahlablenkwinkel y und den minimal 
einstellbaren Abstand du, als Grenze des vertikalen Fokus- 
sierbereichs MZ bestimmt. Die Breite MY ist dabei so ge- 
wahlt, dass far jede y-Koordinate innerhalb MY innerhalb des 
maximalen Strahlablenkwinkels y jede vertikale Position z 
30 innerhalb des Fokussierbereichs MZ erreicht werden kann. 
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Es wird angestrebt, innerhalb des Messfensters 10' die 
nachstmOgliche Messposition 12' so zu lokalisieren, dass die 
oben genannten Parameter Pulsabstand AT, Abstand y, Abstand 
d und der Neigungswinkel a im Prozessf enster liegen, und die 
5 nachste Messung nur an dieser Position durchgefiihrt wird. 
Das Prozessf enster ist somit definiert als 

du ^ d ^ do 

-Omax ^ a ^ OW 

Yu ^ y ^ Yo 

10 ' ATmin ^ AT ^ ATroax 

Urn den einzelnen Laserpuls an den so zu bestimmenden optima- 
len Messpositionen 12, 12* positionieren zu konnen, wird der 
Zeitpunkt der Erzeugung des Laserpulses durch die Sys- 
temsteuerung ermittelt und der Strahl des Analyselasers mit 
15 einer Strahlablenkeinheit quer zur Vorschubrichtung - d.h. 
in y-Richtung - positioniert . Durch dieses Verfahren wird 
die Anzahl der verwertbaren Messungen auf bewegten Teilen 
gegeniiber dem Stand der Technik erheblich gesteigert. 

Der Veranschaulichung der Verfahrensdurchftihrung dient Fig. 

20 5. An der Position Xa wird zum Zeitpunkt tA die Oberfiache 
4' des Messobjekts 16 durch die Triamgulationseinheit 17 er- 
fasst. FUr jede gemessene Linie 14 werden die Abstandswerte 
s der Triangulationsmesspunkte 15 zur Autof okus-Regelung 18 
tlbertragen. Die Autof okus-Regelung bestiinmt dann im nachsten 

25 gUltigen Messbereich 10' mit Hilfe des Interpol ier ten Ober- 
f lachenverlauf s den nachstmoglichen Messpunkt 12 • , dessen 
Parameter AT, d und a. im gtiltigen Prozessf enster liegen. 
Die Suche im nachsten Messf enster 10' nach einer Messpositi- 
on 12 ' mit gtiltigem Prozessfenster wird dabei vorzugsweise 
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von kleinen zu grofien AT und dabei ftir jedes AT von kleinen 
zu grofien Abstanden zur y-Koordinate der Messposition 12 des 
vorhergehenden Messbereichs 10 gesucht. Somit werden Mess- 
punkte bevorzugt, die im Rahmen des mSglichen Messbereichs 
10 ' einen minimalen r^umlichen Abstand zum vorherigen Puis 
haben. Damit wird immer die im Rahmen der Applikation maxi- 
mal mSgliche Anzahl von Messpunkten 12, 12* auf der Proben- 
oberflache 4* realisiert. 

Kann im Messbereich 10' keine Messposition 12' im Prozess- 
fenster gefoinden werden, wird ein Pumppuls des Lasers, aber 
kein Laserpuls ausgeldst. Der einzustellende Pulsabstand AT 
wird dabei f olgendermaSen bestimmt: 



und gleichzeitig der mittlere Pulsabstand ATmittei,N auf den 
Sollwert ATsoii geregelt- Wurden bereits far eine definierte 
Anzahl von Pulsen nur Pxunppulse, aber keine Laserpulse aus- 
geldst, tind soli erneut nur ein Pumppuls ausgeldst werden, 
so wird ein Laserpuls ausgelost, dessen zugehdrige Messwerte 
aber verworfen werden. Die thermische Stabilitat des Lasers 
wird durch diese "Blindpulse" erhOht, 

Fig. 6 zeigt die beschriebene Regelung der PulsabstSnde fxir 
die Messung an einem Messobjekt exemplar isch in der 
xz-Ebene. Dabei ist die x-Achse durch eine SLquivalente Zeit- 
achse (t-Achse) wiedergegeben. Die Bezeichnung P steht ftir 
einen ausgeldsten Pumppuls, L ftir einen ausgelosten La- 
serpuls. Zu den Zeitpunkten ti und t2 befindet sich kein 
Messobjekt an der Messposition und die PulsabstSnde werden 



AT = ATg"^'' ftir ATxnittel,N > ATsoU 



AT = ATg"** ftir ATmittei,N ^ ATsoii 



Damit wird die thermische Stabilitat des Lasersystems erhoht 
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zu ATsoii gew^hlt. Es warden Pumppulse P, aber keine Laser- 
pulse L ausgeldst. Zu den Zeitpunkten ta und t4 ist das 
Messobjekt in Position, die Oberfiache liegt in den Messbe- 
reichen lo^ * , lo^' und beide PulsabstSnde werden zu ATg"*^" ge- 
5 wahlt- Dies soil moglichst viele auf einanderf olgende Messun- 
gen ermoglichen. Es werden Pumppulse P und Laserpulse L aus- 
gelost. Zuiti Zeitpxinkt ts kann keine Messposition im Messbe- 
reich lo^* gefunden werden und daher wird ein Pulsabstand 
von ATg"" eingestellt. Es wird ein Pumppuls P, aber kein La- 

10 serpuls L ausgelOst. Zum Zeitpunkt sind bereits drei Mes- 
sungen zu den ,Zeitpunkten ts bis ta mit einem Pulsabstand 
von ATg"^*" durchgefuhrt worden und der mittlere Pulsabstand 
tkber drei Pulse hat bereits den Grenzwert ATniittei,3 erreicht. 
Daher ergibt sich der minimal einstellbare Pulsabstand ATmin 

15 zu ATg"^ und der Pulsabstand AT kann nur zu ATg°^ eingestellt 
werden. Es wird eine geeignete Messposition gefunden, und es 
werden ein Pump- und ein Laserpuls mit einem Pulsabstand von 
^rp^max ausgelost. Zum Zeitpunkt ti2 kann im Messbereich lo^^' 
keine Position gefunden werden, deren Parameter im Prozess- 

20 fenster liegen. Hier ist der Winkel a der Oberf ISchennorma- 
len zu grofi oder die Oberf lachenelemente liegen auSerhalb 
des vertikalen Messbereichs MZ. Da far die mittlere Pulsdau- 
er ATroittei,3 < ATsoii gilt, wird der Pulsabstand auf ATg"^ ge- 
setzt. Zum Zeitp\mkt ti4 ist das Messobjekt nicht mehr an 

25 der Messposition und die Pulsabstande werden wieder auf 
ATsoii eingeregelt, 

FUr die ermittelte nSchstmagliche Messposition 12 ' werden 
die Parameter AT, y und d zum Zeitpunkt te der Ankunft des 
Messobjekts 16 an der Messposition Xb zur Fokussierung des 
30 Laserstrahls 2 durch die Fokussieroptik 1 auf die Oberf ISche 
4' des Messobjekts 16 genutzt- Die Fokussieroptik 1, beste- 
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hend aus der Autofokus-Optik la und der Strahlablenkeinheit 
lb, fokussiert den Lasers trahl 2 des Analyselasers 19 an der 
Messposition Xb auf die Probenoberf ISche 4 ' , siehe hierzu 
Fig . 5 . 

5 Zur Einstellung der Position des Laserfokus wird wie folgt 
vorgegangen. Der vertikale Abstand d wird durch die Autofo- 
kus-Optik la eingestellt- Der einstellbare vertikale Messbe- 
reich ist MZ. Die StellgrOSe der Autofokus-Optik wird dabei 
so gewahlt, dass As tiber alle Messungen konstant ist. Die 

10 y-Koordinate der nSchsten Messposition 12' wird durch die 
Strahlablenkungseinheit lb eingestellt. Der einstellbare Be- 
reich fUr diesen horizon talen Versatz ist MY. Die 
x-Koordinate der nachsten Messposition 12' wird durch den 
Zeitpunkt der Messung eingestellt. Die LSnge des einstellba- 

15 ren Messbereichs 10' ist MX. 

Die Autofokus-Optik la kann zum Beispiel mit einem Doppel- 
linsensystem, bestehend aus einer konkaven und einer konve- 
xen Linse, realisiert werden, wobei der Abstand der Fokusla- 
ge zur Fokussieroptik 1 durch Bewegung der konkaven Linse 
20 parallel zur optischen Achse variiert werden kann. Die Ab- 
lenkeinheit lb kann beispielsweise mittels eines X/Y- 
Scanner systems in ;Verbind\ing mit einem F-Theta Objektiv rea- 
lisiert werden. 

Die Emission des an der Messposition Xb entstehenden laser- 
25 induzierten Plasmas 6 wird von der Empf angsoptik der Detek- 
toreinheit 9 gesammelt und in ein Spektrometer 20 gefOhrt. 
Die Empf angsoptik der Detektoreinheit 9 ist so gestaltet, 
dass Plasmaemissionen im gesamten Messbereich MXXMY detek- 
tiert werden k5nnen, vgl . Fig. 3. Dies kann beispielsweise 
30 durch ein FaserbUndel erreicht werden, welches parallel zur 
y-Achse angeordnet am Messort einen linienf ormigen Quer- 
schnitt besitzt, die Plasmaemission jedes mSglichen Messorts 
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detektieren kann, und dessen spektrometerseitiges Ende liber 
die Querschnittswandlung auf den Eintrittsspalt des Spektro- 
meters angepasst und vor diesem montiert ist. Die Dispersi- 
onseinheit 20a des Spektrometers 20 zerlegt die detektierte 

5 Plasmaemission spektral und die Detektoreinheit 20b des 
Spektrometers bestiinmt ftir ein definiertes Zeitfenster die 
zeitintegrierte Emission der betrachteten Spektrallinien . 
Die durch den Winkel a bedingte Anderung der zeitintegrier- 
ten Plasmaemission aller betrachteten Linienemissionen ge- 

10 gentlber einem Fall von zum Beispiel a=0*^ wird durch eine 
Korrektur-Funktion f(a) korrigiert. Allgemeiner gesprochen 
wird far den Fall einer Abweichung eines gemessenen Nei- 
gungswinkels a von einem vorgegebenen Wert Or eine Korrektur 
des Emiss ions spekt rums vorgenommen. 

15 Die Konzentration jedes betrachteten Analyten in der Probe 
wird mit Hilfe einer Kalibrierfunktion bestimmt. Hierzu be- 
rechnet die Detektoreinheit 20b ftlr jede laser induzierte 
Plasmaemission die zu einer Analytlinie gehdrigen referen- 
zierten Einzelpulssignale. Diese berechnen sich aus dem Ver- 

20 haitnis der korrigierten zeitintegrierten Emission der be- 
trachteten Analytlinie zu einer Kombination der anderen kor- 
rigierten Linienemissionen bzw. eines far die Gesamtemission 
des Plasmas reprSsentativen Messsignals und dem durch die 
Triangulationseinheit 17 bestimmten vertikalen AbstSnden si, 

25 s2, s3,».. Alle Analytlinien, deren abschnittsweise zeitin- 
tegrierte Plasmaemission einen Wert aufierhalb des jeweiligen 
Messbereichs einnehmen, werden verworfen. Far jede Analytli- 
nie wird dann der Mittelwert aller zu dem Messobjekt 16 ge- 
hOrigen ref erenzierten Einzelpulssignale gebildet. Die Kon- 

30 zentration des betrachteten Analyten in der Probe wird aber 
eine Kalibrierfunktion bestimmt, in die alle gemittelten re- 
ferenzierten Einzelpulssignale der zugehdrigen Analytlinien 
eingehen. Die Gewichtung der gemittelten ref erenzierten Ein- 
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zelpulssignale der verschiedenen Analytlinien in der Kalib- 
rierfunktion hangt dabei von den Werten der gemittelten re- 
ferenzierten Einzelpulssignale selbst ab. 

Die so ftir jedes Messobjekt bestixnmten Analytkonzentrationen 
5 werden von der Detektoreinheit 20b des Spektrometers an eine 
Anlagensteuerung 21 ttbertragen, welche diese beispielsweise 
zur Sortierung der Messobjekte, zur Verwechslungsprafung o- 
der zur Doktimentation ftir die Qualitatssicherung nutzt. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur DurchfUhrung der Emissionsspektrometrie, 
insbesondere der Laser-Emissionsspektrometrie, 

5 bei dem ein gepulster Laserstrahl zur Generierxing eines 

laserinduzierten Plasmas automatisch auf ein Werkstttck 
fokussiert wird, 

bei dem die vom Plasma emittierte Strahlung detektiert 
10 \md mit dem erfassten Strahlungsspektriim eine Elementana- 
lyse durchgeftihrt wird, 

dadurch gekezmzeichnet, 

15 dass vor der Plasma-Generierung neben dem Abstand d der 

Autofokussieroptik zur Werksttickoberf lache zusStzliche 
Geometrie-Parameter PI, P2 . • PN eines potentiellen Mess- 
ortes auf der WerkstUckoberf ISche bestimmt werden, 

20 und nur ftir diejenigen potentiellen Messorte eine Ele- 

mentanalyse durchgeftihrt wird, bei denen sich mindestens 
einer der zuscLtzlichen Geometrie-Parameter innerhalb ei- 
nes vorgegebenen Toleranzbereichs [Tl • . T2] befindet, 

2. Verfahren nach Ahspruch 1, dadurch gekexmzeichnet: , dass 
25 als Geometrie-Parameter der am potentiellen Messort vor- 

liegende Neigungswinkel a der Werksttickoberf ISche bzgl . 
der Lasers trahlachse bestimmt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekexmzeichnet, dass 
far den Fall einer Abweichung eines gemessenen Neigungs- 

30 winkels a von einem vorgegebenen Wert eine Korrektur 
des Emissionsspektrioms vorgenommen wird 
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4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch ge- 
kezinzelchnet , dass vor der Plasmainduzierung von ziimin- 
dest einem Teilbereich der Werkstiickoberf lache das Ober- 
f lachenprof il mittels eines Triangulationsverf ahrens be- 
5 stiinint wird, und aus dem Oberf lachenprof il die zusatzli- 

Chen Geometrie-Parameter errechnet werden. 

5- Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass nur an denjenigen Orten ein Plasma in- 
duziert wird, an denen alle vorbestimmten Geometrie- 
10 Parameter im Toleranzbereich liegen. 

6 . Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5 , dadurch ge- 
kexmzelchnet , dass die vorgebenen Geometrie-Parameter be- 
ztiglich Art und Toleranzbereich denjenigen Geometrie- 
Parametern entsprechen, bei denen zuvor eine Kalibrier- 

15 kurve aufgenommen wurde, 

\ 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass der Laserstrahl quer zur Bewegungs- 
richtung des Messobjekts abgelenkt wird. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 7, dadurch ge- 
20 kexmzelchnet; , dass bewegte Telle auf einem Band vermessen 

werden 

9. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 8, dadurch go- 
kexmzelchnet , dass Aluminixim- oder Elektroschrott vermes- 
sen wird. 
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10. Verfahren zur Durchftihrung der Emissionsspektrometrie, 
insbesondere zur Durchftihrung der Laser-Emissions- 
spektrometrie nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 

5 bei dem ein gepulster Lasers trahl zur Generierung eines 

laser induzier ten Plasmas automat isch auf ein Werksttlck 
fokussiert wird, 

bei dem die vom Plasma emittierte Strahlung detektiert 
10 und mit dem erfassten Strahlungsspektrum eine Elementana- 

lyse durchgeftlhrt wird, 

dadurch gekennzelchnet, 

15 dass die Lasers trahlbeaufschlagung mit variablem Pulsab- 

stcuid AT erfolgt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzelchnet, 
dass, dass die Werte von AT innerhalb eines vorgegebenen 
Toleranzbereichs [ ATmin — ATmaxl liegen . 

20 12- Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass fiir den Fall, dass eine Erf assungseinrich- 
tung ein Messobjekt erfasst ein kleinerer Pulsabstand ge- 
wahlt wird als fxir den Fall, dass kein Messobjekt erfasst 
wird 

25 13 . Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 12 , dadurch 
gekennzelchnet, dass ftir den Fall, dass die Erfassungs- 
einrichtung kein Messobjekt erfasst, ein Pumppuls, aber 
kein Laserpuls ausgelost wird 
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14. Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 13, dadurcb 
gekemizeichnet , dass der Pulsabstand AT fUr jeden Puis 
individuell eingestellt wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 14, dadurcli 

5 gekezmzeichnet , dass filr jeden Puis die Grenzen des Tole- 

ranzbereichs ATmin bzw. AT^ax individuell bestiinmt werden 

16. -Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 15, dadurch 
gekezmzelchnet: , dass der im zeitlichen Mittel vorliegende 
Pulsabstand ATmittei um einen Sollwert ATgoii variiert. 

10 17. Vorrichtung fttr die Emissionsspektrometrie, insbeson- 
dere ftlr die Laser-Emissionsspektrometrie, mit einem 
Pulslaser zur Generierung eines laser induzier ten Plasmas 
auf einem WerkstQck, einer Autof okuseinrichtung fUr den 
Laserstrahl, einem Detektor zur Erfassung der vom Plasma 

15 emittierten Strahlung, und mit einer Einrichtung zur 

DurchfUhrung einer Element sanalyse, 
dadurch gekeimzelchnet, 

dass eine Einheit zur i^Dlenkung des Laserstrahls und/oder 
Mittel zur Vermessung der Probenoberf lache quer zur Bewe- 
20 gungsrichtung des Messobjekts vorgesehen sind 
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(57) Abstract: The invention relates to a method and a device for carrying out emission spectroscopy, in particular laser emission 
spectroscopy. According to said method, a pulsed laser beam is automatically focussed on a workpiece to generate a laser-induced 
plasma, the radiation emitted from the plasma is detected and an elemental analysis is performed using the captured radiation spec- 
trum. The invention is characterised in that a laser beam impingement is carried out with a variable pulse interval AT, that prior to 
the plasma generation, additional geometric parameters P 1, P 2 .. PN of a potential measurement location on the workpiece surface, 
in addition to the distance d of the autofocus lens from said workpiece surface are determined and in that an elemental analysis is 
only performed for the potential measurement locations, at which at least one of the additional geometric parameters lies within a 
predefined tolerance range [T1..T2]. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Voirichtung zur Durchfiihrung der Emissionsspektroskopie, 
insbesondere der Laser-Emissionsspektroskopie, bei dem ein gepulster Laserstrahl zur Generierung eines laserinduzierten Plasmas 
automatisch auf ein Werksttick fokussiert wird, und bei dem die vom Plasma emittierte Strahlung detektiert und mit dem erfassten 
Strahlungsspektrum eine Elementanalyse durchgefuhrt wird. Die vorgeschlagenen Verbesserungen bestehen zum einen darin eine 
Laserstrahlbeaufschlagung mit variablem Pulsabstand ATvorzunehmen, um zum anderen darin, vor der Plasma-Generierung neben 
dem Abstand d der Autofokussieroptik zur WerkstUckoberflache zusatzliche Geometrie^Parameter P 1, P 2 PN eines potentiellen 
Messortes auf der Werkstilckoberflache zu bestinmien, und nur fUr diejenigen potentiellen Messoite eine Elementanalyse durchzu- 
fUhren, bei denen sich mindestens einer der zusMtzlichen Geometrie-Parameter innerhalb eines voigegebenen Tolerenzbereichs [T I. 
. T 2] befindet. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB d1ese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erflndungen enthalt, 
namllch: 

1. Anspruche: 1-9,17 

Verfahren und Vorrlchtung zur Durchfuhrung der 
Em1ss1onsspektrometr1e, bei dem ein gepulster Laserstrahl 
zur Generlerung eines Plasmas automat Isch auf ein Werkstuck 
fokusslert, die vom Plasma emittlerte Strahlung detektiert 
und mit dem erfassten Strahlungsspektrum eine Element analyse 
durchgefuhrt wird, wobei vor der PI asmagenerierung neben dem 
Abstand der Autofokussleroptik von der Werkstuckoberflache 
zusatzllche Geometrleparameter eines potentlellen Messortes 
auf der Werkstuckoberflache bestlmmt werden und nur fur die 
Messorte, bei denen sich mindestens einer der zusatzllchen 
Geometrleparameter Innerhalb eines vorgegebenen 
Toleranzberelchs beflndet, eine Element analyse durchgefOhrt 
wird. 



2. Anspruche: 10-16 

Verfahren und Vorrlchtung zur Durchfuhrung der 
Emisslonsspektrometrle, bei dem ein gepulster Laserstrahl 
zur Generlerung eines Plasmas automatisch auf ein WerkstQck 
fokusslert, die vom Plasma emittlerte Strahlung detektiert 
und mit dem erfassten Strahlungsspektrum eine Elementanalyse 
durchgefuhrt wird, wobei die Laserstrahl beaufschlagung m1t 
varlablem Pulsabstand erfolgt. 
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